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@ Vvertahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins.

& Durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R3-CH=CH-RP in Gegenwait eines
Katalysators bestehend aus einem Metallocen der Formel |

o)
)

(1)

o]
N

R

L)

weist eine sehr hohe Syndiotaxie auf.
Bei niedriger Polymerisationstemperatur erhdlt man ein Polyolefin mit niedriger mittlerer Molmasse und
enger Molmassenverteilung, bei hoher Polymerisationstemperatur ein Polymer mit hoher mittlerer Molmasse und
breiter Molmassenverteilung.

Aus dem Polymeren hergestellten Formkdrper zeichnen sich durch hohe Transparenz, Flexibilitdt, Reibfe-

stigkeit und exzellenten Oberflichenglanz aus.
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und einem Aluminoxan erhdit man ein syndiotaktisches Polyolefin in hoher Ausbeute. Dieses Polyolefin
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Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins

Die Erfindung bezieht sich auf ein neues, groBtechnisch einsetzbares Verfahren zur Herstellung eines
syndiotaktischen Polyolefins.

Syndiotaktische Polyolefine, insbesondere syndiotaktisches Polypropylen, sind an sich bekannt. Es war
bisher jedoch noch nicht m8glich, derartige Polymeren bei technisch interessanten Polymerisationsbedin-
gungen in ausreichender Ausbeute herzustellen So ist bekannt, syndiotaktisches Polypropylen durch
Polymerisation von Propylen bei - 78°C in Gegenwart eines Katalysatorsystems bestehend aus VCh,
Anisol, Heptan und Diisobutylaluminiumchlorid herzustellen (vgl. B. Lotz et al., Macromolecules 21, (1988),
2375). Der syndiotaktische Index (= 76,9 %) und die Ausbeute (= 0,18 %) sind jedoch zu nledng
Weiterhin ist bekannt, daB mit Hilfe eines Katalysators bestehend aus Isopropylen(cyclopentadienyl)(1-
fluorenyl)-zirkondichlorid oder Isopropylen(cyclopentadnenyl)h -fluorenyl)-hafniumdichlorid und einem Methy-
jlaluminoxan bei einer Temperatur von 25 bis 70° C ein syndiotaktisches Polypropylen mit enger Moimas-
senverteilung in deutlich verbesserter Ausbeute erhalten werden kann (vgl. J.A. Ewen st al.. J. Am. Chem.
Soc., 110 (1988), 6255). Allerdings ist die mittels der Zirkonverbindung erzielbare Molmasse des Polymeren
noch zu niedrig. Darlber hinaus sind die erzielbaren Syndiotaxien noch verbesserungsbeduritig.

Zwar sind die engen Molmassenverteilungen fiir den SpritzguB und den PrézisionsspritzguB geeignet, flr
das Tiefziehen, Extrudieren, Hohlkdrperblasformen, PlattengieBen und das Herstellen von Folien wire
jedoch eine mittlere bis breite Moimassenverteilung vorteilhaft.

Es ist bekannt, daB die Polymerisation von Ethylen in Gegenwart von gleichzeitig zwei oder mehr
Metallocenkatalysatoren Polyethylen mit breiter Molmassenverteilung liefern kann (vgl. EP 128 045). Wegen
der Verwendung mehrerer Katalysatorsysteme hat das Polymer jedoch eine schlechte Homogenitat.
Darliber hinaus liefern die beschriecbenen Katalysatoren bei der Polymerisation von 1-Olefinen nur atakti-
sches Polymer, weiches industriell von nur untergeordnetem Interesse ist.

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, welches ein hoch syndiotaktisches Polyolefin mit sehr
hoher Molmasse und breiter Molmassenverteilung liefert.

Es wurde gefunden, dal dié Aufgabe geldst werden kann, wenn ein spezieller Hafnocenkatalysator
eingesetzt wird.

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins durch
Polymerisation ader Copolymerisation eines Olefins der Formel R®CH = CHRP, worin R? und RP® gleich oder
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen bedeuten, oder R*
und RP mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden kdnnen, bei einer Temperatur von -60 bis
200" C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in L&sung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart
eines Katalysators, welcher aus einem Metaliocen als Ubergangsmetallkomponente und einem Aluminoxan

der Formet Il
9 9
R R
\\\‘Al o] Al-o AI<:: (I1)
RQ’// n RO

fuir den linearen Typ und/oder der Formel lil

9
Al-0 (1I1)
+2

fir den cyclischen Typ besteht, wobei in den Formeln Il und lll R? eine C:-Cs-Alkylgruppe oder eine Ce-
Cio-Arylgruppe oder Benzyl bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist, dadurch gekennzeichnet, da
die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird, dessen Ubergangsmetallkomponente
eine Verbindung der Formel |
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2

<

L \g2
nd
ist, worin

R' und R? gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-
Alkyigruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe. eine Cs-Chro-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2-Cio-
Alkenylgruppe, eine C7-Cso-Arylalkyigruppe, eine C7-Ceo-Alkylarylgruppe oder eine Cs-Cao-Arylalkenylgrup-
pe bedeuten,

R? und R* verschieden sind und einen ein- oder menrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem
Hafnium eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten,

(1)

RS
_vl_' °|M1-l‘ﬁ1- l;'ll-CRg -, _?-'
R’ R?7 Rr7 R’ R’
) rR®é R®
1 ] )
- 0 - r'd h - ?' ? ]
R7 r7 R’

= BRE, = AIRS, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = S02. = NR®, = CO, = PR® oder = P(O)R® ist, wobei R°,
R? und RE gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Cy-Cio-
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cio-Fluararylgruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eing Ci-
Cio-Alkoxygruppe, eine Cz-Cio- Alkenylgruppe, sine C7-Cio-Arylalkylgruppe, eine Cs-Cio-Arylalkenylgrup-
pe. eine Cz-Cso-Alkylarylgruppe bedeuten oder Ré und R? od er RS und R® jeweils mit den sie
verbindenden Atomen einen Ring biiden, und M* Silizium, Germanium oder Zinn ist.

Der fur das erfindungsgeméfBe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Aluminoxan
und einem Metallocen der Formel | '

R3
gg///p;f:::nl .
\\\§~! R2
!'14

R' und R? sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C1-Cia-, vorzugsweise Ci-
Ca-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-, vorzugsweise C1-Ca-Alkoxygruppe, eine Ces-Cio-, vorzugsweise Cs-Cg-Aryl-
gruppe, eine Cg-Cio-, vorzugsweise Cs-Cs-Aryloxgruppe, eine C2-Cio-, vorzugsweise Cz-C:-Alkenylgruppe,
eine Cy-Cuo-, vorzugsweise Cz-Cio-Arylalkylgruppe, eine C;Cao-, vorzugsweise Cr-Ciz-Alkylarylgruppe,
eine Cs-Cao-, vorzugsweise Cs-Ci2-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor.

R? und R* sind verschieden und bedeuten einen ein- oder mehrkernigen Kohienwasserstoffrest, welcher
mit dem Hafnium eine Sandwichstruktur bilden kann. Bevorzugt sind R® und R* Fluorenyl und Cyclopenta-
dienyl, wobei die Fluorenyl- odey Cyclopentadienyl-Grundkﬁrper noch zusitzlich Substituenten tragen
kGnnen.
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RS ist eine ein- oder mehrgliedrige Briicke, welche die Reste R? und R* verkniipft und bedeutet

§ [ i [
_l:,ll_l_vl_%’l_’_l;ll_CRg_‘_c_'
R7 7 R7 k7 17

RS R® R®
3 | )
- 0 - lM 2 - (': - C -
!
R7 rR? R7

= BRS¢, = AIR®, -Ge-, -Sn-, -0-, -§-, = SO, = 80z, = NR®, = CO, = PR® oder = P(O)RS, wobei R®, R7
und R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatomn, ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor, eine
C1-Cio-, vorzugsweise Ci-Ca-Alkylgruppe, insbesondere Methyigruppe, eine C,-Cio-Fluoralkylgrupps, vor-
zugsweise CF3-Gruppe, eine Cs-Cio-Fluorarylgruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine Ce¢-Cio-,
vorzugsweise Cgs-Cs-Arylgruppe, eine C1-Cio-, vorzugsweise Ci-Cs-Alkoxygruppe, insbesondere Methoxy-
gruppe, eine Ca2-Cio-, vorzugsweise C2-Cs-Alkenylgruppe, eine C7-Cao-, vorzugsweise Cz-Cio-Aryialkyl-
gruppe, eine Cs-Cso-, vorzugsweise Cs-Ciz-Arylalkenylgruppe oder eine C7-Cso-, vorzugsweise G7-Ciz-
Alkylarylgruppe bedeuten, oder RS und R7 oder R® und R® bilden jeweils zusammen mit den sie
verbindenden Atomen einen Ring.

M? ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium oder Germanium.
RS ist vorzugsweise =CRER?, =SiRSR’, =GeR®R’, -0-, -5-. =850, =PRé oder =P(O)RE.

Die vorstehend beschriebenen Metallocene kdnnen nach folgendem aligemeinen Reaktionsschema
hergestellt werden:

H,R3+ButylLi —HR3Li
X-Ro-X >
H,R%+ButylLi —HRALi1
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R R

Bevorzugt eingesetzte Metallocene sind (Arylalkyliden)(fluorenyl)(cyctopentadienyl)-hafniumdichlorid so-
wie (Diarylmethylen)(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid. Besonders bevorzugt sind dabei (Methyl-
(phenyI)methylen)(fluoreny|)(cyclopentadienyl)-hafniumdichIon'd sowie (Diphenylmethylen)(fluorenyl)-
(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid.

Der Cokatalysator ist ein Aluminoxan der Formel Il

9 9 9
R R
1
\Al-o{‘u-o Al/R (11)

Al-0 (111)

flir den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeuten R? eine Ci-Cs-Alkylgruppe, vorzugsweise Methyl,
Ethy! oder Isobutyl, Butyl cder Neopentyl, oder eine Cs-Cio-Arylgruppe, vorzugsweise Phenyl, oder Benzyi.
Besonders bevorzugt ist Methyl. n ist eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 5 bis 40. Die exakte Struktur
des Aluminoxans ist jedoch nicht bekannt.

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden.

Eine Mé&glichkeit ist die vorsichtige Zugabe von Wasser zu einer verdinnten Lésung eines Aluminium-
trialkyls, indem die L8sung des Aluminiumtriaikyls, vorzugsweise Aluminiumtrimethyl, und das Wasser
jewells in kleinen Portionen in eine vorgelegte gréfere Menge eines inerten Losemittels eingetragen werden
und zwischendurch das Ende der Gasentwickiung jeweils abgewartet wird.

Bei einem anderen Verfahren wird fein gepulvertes Kupfersulfatpentahydrat in Toluol aufgeschldmmt
und in einem Glaskolben unter inertgas bei etwa -20° C mit soviel Aluminiumtrialky| versetzt, daB fiir je 4 Al-
Atome etwa 1 mol CuSQOs *SH20 zur Verfligung steht. Nach langsamer Hydrolyse unter Alkan-Abspaltung
wird die Reaktionsmischung 24 bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur belassen, wobsi gegebenenfalls
gekiihit werden mug, damit die Temperatur nicht Uber 30" C ansteigt. AnschlieBend wird das im Toluol
geldste Aluminoxan von dem Kupfersulfat abfiltriert und die L&sung im Vakuum eingeengt. Es wird
angenommen, daB bei diesem Herstellungsverfahren die niedermolekularen Aluminoxane unter Abspaltung
von Aluminiumtrialkyt zu htheren Oligomeren kondensieren.

6
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Weiterhin erhilt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -20 bis 100" C in einem inerten
aliphatischen oder aromatischen Lsemittel, vorzugsweise Heptan oder Toluol, geldstes Aluminiumtrialkyl,
vorzugsweise Aluminiumtrimethy!, mit kristaliwasserhaltigen Aluminiumsalzen, vorzugsweise Aluminiumsul-
fat, zur Reaktion bringt. Dabei betrigt das Volumenverhiltnis zwischen L&semittel und dem verwendeten
Alurniniumalky!l 1:1 bis 50:1 -vorzugsweise 5:1 - und die Reaktionszeit, die durch Abspaltung des Alkans
kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 40 Stunden.

Von den kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen
Gehalt an Kristallwasser autweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat, vor allemn die Verbin-
dungen Al2(SO04)3* 16H20 und Alz(SO4)a* 18H20 mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16
bzw. 18 mol H20/mol Al2(S04)3.

Eine weitere Variante zur Herstellung von Aluminoxanen besteht darin, Aluminiumtrialkyl, vorzugsweise
Aluminiumtrimethyl, in dem im Polymerisationskessel vorgelegten Suspensionsmittel, vorzugsweise im
fiissigen Monomeren, in Heptan oder Toluol, zu 15sen und dann die Aluminiumverbindung mit Wasser
umzusetzen.

Neben den zuvor geschilderten Verfahren zur Hersteliung von Aluminoxanen gibt es wsitere, welche
brauchbar sind. Unabhéngig von der Art der Herstellung ist allen Aluminoxanidsungen ein wechselnder
Gehalt an nicht umgesetztem Aluminiumtrialkyl, das in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam.
Dieser Gehalt hat einen noch nicht genau gekldrten Einflu auf die katalytische Wirksamkeit, der je nach
eingesetzter Metallocenverbindung verschieden ist. ’

Es ist méglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan
der Formel (i) und/oder (1) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitdt deutlich erhéht und
die Kornmorphologie verbessert.

Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Lésung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei
das Metallocen in einer L&sung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgel®st. Als inerter
Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol
verwendet.

Die Konzentration des Aluminoxans in der Ldsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur
Sittigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtldsung. Das
Metallocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer
Menge von 10~ - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betrdgt 5 Minuten bis 60
Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 bis 100" C, vorzugs-
weise 0 bis 70" C.

Eine deutlich lingere Voraktivierung ist mdglich, sie wirkt sich normalerweise jedoch weder aktivitats-
steigernd noch aktivititsmindernd aus, kann jedoch zu Lagerzwecken durchaus sinnvoll sein.

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in L8sung, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuier-
lich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200° C, vorzugsweise -30
bis 100" C, insbesondere 0 bis 80" C, durchgefiihrt.

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betrigt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in
dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 60 bar. Monomere, deren Siedepunkt héher
ist als die Polymerisationstemperatur, werden bevorzugt drucklos polymerisiert.

Dabei wird die Metallocenverbindung in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von
10-3 bis 10~7, vorzugsweise 10~* bis 10~% mol Ubergangsmetall pro dm?® L&semittel bzw. pro dm3
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10~5 bis 10~' mol, vorzugs-
weise 10~% bis 1072 mol pro dm? LEsemittel bzw. pro dm? Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber
auch hdhere Konzentrationen méglich.

wenn die Polymerisation als Suspensions- oder L&sungspolymerisation durchgefiihrt wird, wird ein fur
das Ziegter-Niederdruckverfahren gebriuchliches inertes LEsemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Butan,
Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyctohexan genannt.

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieseltlfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol.
Bevorzugt wird im fliissigen Monomaeren polymerisiert.

Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine der Formel R?CH = CHRP, worin R? und R® gleich
oder verschieden sind, und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen bedeuten,
wobei R? und RP auch cyclisch verbunden sein knnen. Beispiele fiir solche Otefine sind Ethylen, Propylen.
1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbornadien. Bevorzugt sind Propylen, 1-
Buten und 4-Methyl-1-penten.

Die Molmasse des Polymerisats kann in bekannter Weise geregelt werden. Beispielsweise kann die
Molmasse mit tiberschiissigem, in der Aluminoxanl&sung vorhandenen Trialkylaluminium, bevorzugt Trime-
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thylaluminium, geregelt werden. Vorzugsweise wird Wasserstoff verwendet.
Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemis zu verwendende Katalysatorsystem
einen nur geringen zeitabhdngigen Abfall der Polymerisationsaktivitét zeigt. .
Bei lingerer Polymerisationszeit steigt der hochmolekulare Anteil im Polymeren deutlich an. Zur
Erzielung hoher mittlerer Molmassen empfiehlt sich daher eine lingere Verweilzeit im Polymerisationssy-
stem. Um hohe Molmassen zu erreichen, ist es von Vorteil, eine hohe Polymerisationstemperatur einzuhal-
ten, da im erfindungsgemiB zu verwendenden Polymerisationssystem im Gegensatz zu bekannten Verfah-
ren bei zunehmender Polymerisationstemperatur gleichzeitig auch eine hthere Molmasse gefunden wurde.
Weiterhin wird bei hdherer Polymerisationstemperatur gleichzeitig auch eine hdhere Metallocenaktivitat
erzielt. Dadurch werden niedrigere Restaschegehalte im Polymeren erhalten.
Die Moimassenverteilung ist bei hSherer Polymerisationstemperatur breit bis bimodal, bei niedrigerer
Temperatur ist sie eng und monomodal.
Dariliberhinaus weisen die erfindungsgemiB hergesteliten Polymeren generell eine sehr hohe Syndiota-
xie von iiber 90 % auf; darin libertrifit das erfindungsgeméBe Verfahren die bekannten Verfahren deutlich.
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erliutern. Es bedeuten
VZ = Viskosititszahl in cm3/g
M, = Molmassengewichtsmittel in g/mol
M. = Molmassenzahlenmittel in g/mol
M,/M, = Molmassenverteilung
Die Molmasse wurde durch Gelpermationschromatographie bestimmt.
S) = Syndiotaktischer Index, bestimmt durch '3C-NMR-Spektroskopie
Ny = mittlere syndiotaktische Blocklange

nn

(a+ 2rr

mr
Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen der Metallocensynthese wurden unter Schutzgasatmaosphire
unter Verwendung absoilutierter Losemittel durchgefiihrt.

Beispiel 1

(Phenyl(methyl)methyIen)(Q-ﬂuorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid

Eine L&sung von 11,4 g (67,8 mmol) 6-Methyl-6-phenylfulven in 40 cm3 THF wurde bei Raumtempera-
tur mit einer Losung von 67,8 mmol Lithiumfluoren in 50 cm3 THF versetzt. Nach 2 Stunden Ruhren bei
Raumtemperatur wurden 60 cm?® Wasser zugesetzt. Die dabei ausgefaliene Substanz wurde abgesaugt, mit
Diethylether gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhielt 19,1 g (842 %) 1-
Cyclopentadienyl-1 -(9-fluorenyl)-ethylbenzol (korrekte Elementaranalysen; 1 H-NMR-Spektrum).

10.0 g (19.9 mmol) der Verbindung wurden in 60 cm3 THF geldst und bei 0° C mit 26 cm? (65 mmol) einer
2,5 molaren Hexan-Losung von n-Butyllithium versetzt. Nach 15 min Riihren wurde das L&semittel im
vakuum abgezogen. Der verbleibende dunkelrote Rickstand wurde mehrmals mit Hexan gewaschen und
im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 15,6 g des roten Dilithiosaizes als THF-Addukt erhalten, das ca
30 % THF enthielt. Eine Suspension von 4,78 g (14,9 mmol) HiCls in 70 cm3 CH;CH;z wurde mit 14,9 mmol
Dilithiosalz umgesetzt und aufgearbeitet. Die Kristallisation bei -35°C ergab 2,6 g(30 %) der
Hafnocendichlorid-Verbindung als orange Kristalle.

Korrekte Elementaranalyse.

1 H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl): 7,17 - 8,20 (m, 11 H, Flu-H,Ph-H), 6.87 (m. 1. Ph-H), 6,12 - 6,42

8
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(m.3, Ph-H,CpH), 5,82, 5,67 (2xdd.2x1,Cp-H), 2,52 (s.3.CHs).
Beispiel 2

Diphenylmethylen(9-ﬂuorenyl)(cyclopentadienyI)-hafniumdichlorid

10

15

20

Eine L&sung von 5,10 g (30.7 mmol) Fluoren in 60 cm?® THF wurde bei Raumtemperatur mit 12,3 cm?
(30,7 mmoi) einer 2,5 molaren Hexan-L&sung von n-Butyllithium langsam versetzt. Nach 40 min wurde die
orange L8sung mit 7,07 g (30.7 mmol) Diphenylfulven versetzt und Uber Nacht geriihrt. Die dunkelrote
L&sung wurde mit 60 cm?® Wasser versetzt, wobei sich die L&sung gelb firbte, und ausgeethert. Die lber
MgSO. getrocknete Etherphase wurde singeengt und bei -35° G der Kristallisation Uberlassen. Man erhielt
5,1 g (42 %) 1,1-Cyclopentadienyl-(s-fluorenyl)-diphenylmethan als beiges Pulver. 1,25 g (3,15 mmol) 1,1-
Cyclopentadienyl-(9-fluorenyl)—diphenylmethan wurden analog Beispiel 1 mit 6,3 mmol Butyllithium umge-
setzt. Das Dilithiosalz wurde analog Beispiel 1 mit 1,0 g (3.15 mmol) HfCl. umgesetet. Die Filtration des
orangen Reaktionsansatzes lber eine G4-Fritte und die Extraktion mit 100 cm?® Toluol ergab 0,70 g (34 %)
des Hafnocendichlorid-Komplexes als gelboranges pulver. Korrekte Elementaranalyse. Das Massenspek-
trum zeigte M~ = 644, '

1 H-NMR-Spektrum (100 MHz,CDCl3): 6,85 - 8,25 (m,16,Flu-H,Ph-H), 6,37 (m,2,Ph-H), 6.31 (1,2,Cp-H), 575
(t,2,Cp-M).

Beispiel 3

Ein trockener 16 dm?3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespllt und mit 10 dm?3 flissigem Propylen beflllt.
Dann wurden 30 cm? toluolische Methylaluminoxanidsung (entsprechend 40 mmo! Al, mittlerer Oligomeri-
sierungsgrad des Methylaluminoxans n = 20) zugegeben und der Ansatz 15 min gerUhrt.

Parallel dazu wurden 53,0 mg (0,082 mmol) Diphenylmethylen(ﬂuorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdi-
chiorid in 15 cm? toluolischer Methylaluminoxantdsung (20 mmol Al) gelst. Nach 15 min wurde die L&sung
in den Reaktor gegeben und die Polymerisationstemperatur auf 60° C eingestellt. Polymerisiert wurde 5
Stunden. Es wurden 3,20 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitdt von 12,0 kg PP/g
Metallocen x h, erhalten.

VZ = 1254 cmi/g; M,, = 2,34°105, M, = 580 000, M\/M; = 4.0, bimodale Mo!massenverteilung; SI =
96,9 %, Ngyn = 39, 4 MF1230/5 5 0,1 dg/min.

Beispiel 4

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren, eingesetzt wurden jedoch 64,4 mg (0,10 mmol)
DiphenylmethyIen(ﬂuorenyl)(cyclopentadienyl)—hafniumdichlorid. die Polymerisationstemperatur betrug 50°C
und die Polymerisationszeit 1 Stunde. 0.34 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitiat von 5,3
kg PP/g Metallocen x h, wurden erhalten.
vZ = 978 cmd/g; M,, = 2,01°10°%, M, = 0.61°10%, M/M, = 3,3, bimodale Molmassenverteilung; SI =
97,0 %, Ngyn = 40,0 ; MFI 230/6 < 0,1 dg/min.
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Beispiel 5

Verfahren wurde analog zu Beispiel 3, eingesetzt wurde jedoch 1264 mg (0,196 mmol}
Diphenylmethylen(ﬂuorenyl)(cyclopentadienyI)-hafniumdichlorid, die Polymerisationstemperatur betrug 30°C
und die Polymerisationszeit 2 h. Es wurden 0,35 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitdt
von 1,4 kg PP/g Metallocen x h, erhalten.

VZ = 487 cm®g; M,, = 672 500, M, = 196 500, M,/M, = 3,4, monomodale Molmassenverteilung; St =
97,5 %, Negyn = 48,0 ; MF1 230/5 =, 0,1 dg/min.

Die Beispiele 3 bis 5§ zeigen, daB zur Erzielung einer hohen Molmasse eine hohe Polymerisationstem-
peratur angewendet werden muB. Gleichzeitig ist bei hoherer Polymerisationstemperatur die Polymerisa-
tionsaktivitit des Metallocenkatalysatorsystems vorteithaft héher.

Beispiel 6

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren, eingesetzt wurden jedoch 66,6 mg (0,114 mmol) (Phenyl-
(methyl)methylen)fluorenyl)(cyclopentadienyI)-hafniumdichlorid. 1,89 kg Polypropylen, entsprechend einer
Metallocenaktivitit von 5,7 kg PP/g Metallocen x h, wurden erhalten. VZ = 603 cm%¥g; M,, = 806 000, My
= 175 000, MM, = 46, die Molmassenverteilung war bimodal; S| = 96,4 %, nyn = 38,0; MFI 230/5 <
0,1 dg/min.

Beispiel 7

Es wurde analog zu Beispiet 3 verfahren, eingesetzt wurden jedoch 63,9 mg (0,11 mmol) (Phenyl-

(methyl)methylen)(ﬂuorenyl)(cyclopentadienyl)—hafniumdichlorid. die Polymerisationstemperatur betrug 50°C
und die Polymerisationszeit 1 h.
Es wurden 0,17 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitiit von 2,7 kg PP/g Metallocen x h
erhalten. ’
VZ = 380 cm?¥g; M,, = 434 000, M, = 116 000, M./M,, = 3,7, die Molmassenvertellung war bimodal; Sl
= 96,1 %, Ngn = 37,0; MFi 230/5 = 0,24 dg/min.

Beispiel 8

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren, eingesetzt wurden jedoch 110,3 mg (0,19 mmol) (Phenyl-
(methyl)methylen)(fluorenyl)(cyclopentadienyl)—hafniumdichlorid. die Polymerisationstemperatur  betrug
40°C. ‘

Es wurden 0,65 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitit von 1,2 kg PP/g Metallocen x h,
erhalten.

VZ = 576 cm3g; M,, = 837 500, M, = 131 500, My/M,, = 64; die Molmassenverteilung war bimodal;

Sl = 97.1 %; Ngm = 40,0; MFI 230/5 < 0,1 dg/min.

Beispiel 9

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren, eingesetzt wurden jedoch 151,1 mg (0,26 mmol) (Phenyl-
(methyl)methylen)(ﬂuorenyl)(cyclopentadienyI)-hafniumdichlorid. die Polymerisationstemperatur betrug
30° C. Es wurden 0,35 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitit von 0,5 kg PP/g Metallocen
x h, erhalten. VZ = 251 cm3g; M,, = 280 500, M, = 108 500, M\/M, = 2,6; die Molmassenverteilung war
monomodal; S| = 97,5 %, Ngyn = 49,4; MF1 230/5 = 1,1 dg/min.

Die Beispiele zeigen, da zur Erzielung einer mdglichst hohen Molmasse eine hohe Polymerisations-
temperatur angewendet werden muB. Gleichzeitig ist bei hoherer Polymerisationstemperatur die Aktivitét
des Metaliocenkatalysators hSher als bei niedrigerer Polymerisationstemperatur. Besispiel 8 zeigt, daB
anstelle einer hohen Polymerisationstemperatur auch eine lange Polymerisationszeit zu einer hohen
Molmasse fuhrt.

10
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Beispiel 10

Ein trockener 16 dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespiilt und mit 1,6 Ndm? (entsprechend 0,1 bar)
Wasserstoff sowie mit 10 dm3 fllissigem Propylen befiillt. Dann wurden 30 cm? toluolische Methylaluminiu-
moxanldsung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad des Methylaluminiumoxans
n=20) zugegeben und der Ansatz 15 min gerlhrt.

Parallel dazu wurden 55,7 mg (0,087 mmol) Diphenylmethylen(ﬂuorenyl)(cyclopantadienyI)—hafniumdi-
chlorid in 15 cm? toluolischer Methylaluminoxanldsung (20 mmol Al) gelSst.

Nach 15 min wurde die L&sung in den Reaktor eindosiert und die Polymerisationstemperatur auf 60°C

eingestellt. Polymerisiert wurde 1 h. Es wurden 1,0 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitét
von 18,0 kg PP/g Metallocen x h, erhaiten.

VZ = 745 em3g; SI = 97,5 %; M,, = 978 000. M, = 251 500, My/M, = 3,9; MF1 230/5 = < 0,1 dg/min.
Laut '*C-NMR weisen die Polymerketten keine ungeséttigten Kettenenden auf.

Beispiel 11

Es wurde analog zu Beispiel 10 verfahren, eingesetzt wurden jedoch 48,7 mg (0,084 mmol) {Phenyl-
(rnethyl)methylen)(fluorenyl)(cyclopentadienyl)—hafniumdichlorid. Es wurden 1,81 kg Polypropylen, entspre-
chend einer Metallocenaktivitit von 7,8 kg PP/g Metallocen x h, erhalten.

VZ = 492 cm¥g; M,, = 697 500; M, = 131 000; MJ/M, = 5.3, die Moimassenverteilung war bimodal;
S| = 97.5 %; MFI 230/5 = 0,1 dg/min.
Laut 3C-NMR wiesen die Polymerketten keine ungesittigten Kettenenden auf.

Beispiel 12

Es wurde analog zu Beispiel 10 verfahren, eingesetzt wurden jedoch 40 N dm?3 (entsprechend 2.5 bar)
Wasserstoff und 60,7 mg (0,104 mmol) (Phenyl(methyl)methylen)-(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdi-
chlorid. Es wurden 2,47 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitdt von 8,1 kg PP/g Metallo-
cen x h, erhalten.

VvZ = 215 cm¥g; M,, = 218500 M, = 75500 MJ/M, = 2,9
Si = 98,0 %; MFI 230/5 = 8,1 dg/min.

_ Laut '3C-NMR wiesen die Polymerketten keine ungesittigten Kettenenden aut.

Die Beispiele 10 bis 12 belegen die Moglichkeit, die Molmasse mitiels Wasserstoffzugabe in der
Polymerisation zu regeln.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins durch Polymerisation oder Copolymeri-

sation eines Olefins der Formel R2CH = CHRP, worin R* und RP gleich oder verschieden sind und ein

Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen bedeuten, oder R® und RP mit den sie
verbindenden Atomen einen Ring bilden k&nnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200" C, bei einem Druck
von 0,5 bis 100 bar, in L&sung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators,
welcher aus einem Metallocen als Ubergangsmetallkomponente und einem Aluminoxan der Formel Ui

9 9 9
R R R
\ [ /
Al - O|- Al - O}- Al (II)

fur den linearen Typ und/oder der Formel [{LD)]

11
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-| AL - of- (111)

n+2

fir den cyclischen Typ besteht, wobei in den Formeln Il und 1l R? eine C1-Cs-Alkylgruppe, eine Cs-Cio-
Arylgruppe oder Benzyl bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist, dadurch gekennzeichnet, daB die
Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird, dessen Ubergangsmetallkomponente
eine Verbindung der Formel |

w
x
[

(1)

- - = =T} - = = =i
» /».\

o]

N

/N

ist, worin

R' und R? gleich oder. verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-
Alkytgruppe, eine C:-Cio-Alkoxygruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine Cs-Cio-Aryloxygruppe, eine Cz-Cio-
Alkenylgruppe, eine Cz-Cso-Arylalkylgruppe, eine C7-Cso-Alkylarylgruppe oder eine Cs-Cso-Arylalkenylgrup-
pe bedeuten,

R3 und R* verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem
Hafnium eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten,

RS

R
[} i t | {
_|M1_’ _r‘dl_vl_ -?1'CR8 _'_$-’
- Y rR?7 R’ R’ R’
R® R® RS
|1 t [}
-o-mM .-, -c-¢C-,
] [
R’ R7 R7

= BRS, = AIRF, -Ge-, -Sn-, -O-, -§-, = SO, = SOz, = NR®, = CO, = PRS oder = P(O)R® ist, wobei RS,
R? und RE gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-Cio-
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Cs-C1o-Fluorarylgruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine Ci-
C1o-Alkoxygruppe, eine Cz-Gio-Alkenylgruppe, eine C7-Cso-Arylalkyigruppe, eine Cg-Cso-Arylalkenylgruppe
oder eine C7-Cio-Alkylarylgruppe bedeuten oder R® und R’ oder R® und R® jeweils mit den sie
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und M' Silizium, Germanium oder Zinn ist.

2. Verwendung des nach Anspruch 1 hergestellten syndiotaktischen Polyolefins zur Herstellung von
Folien und Formk&rpern durch Extrusion, SpritzguB, Blasformen oder PreBsintern.

12
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